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Beschreibung 

Die Erfindung belrrfft ein Verfahren zur Herstellung 
eines lagerfahigen azadirachtinreichen Insektizids aus 
Bestandteilen insbesondere aus den Samenkernen des 
Neem-Baumes, bei dem zunachst die Bestandteile zer- 
kleinert werden und den zerkleinerten Bestandteilen ein 
Losungsmittel zugesetzt ist, das das Azadirachlin aus 
den Bestandteilen extrahiert, wobei im AnschluB hieran 
das Azadirachtin im LOsungsmittels angereichert wird. 

Zahlreiche Untersuchungen haben zur Erkenntnis 
gefuhrt, daB davon ausgegangen werden kann, daB 
unter den Inhaltstotfen der verschiedenen Teile - insbe- 
sondere der Fruchte - des Neem-Baumes {Azadirachta 
indica A. Juss) solche mit optimalen Eigenschaften fur 
einen umweltfreundlichen Pflanzenschutz entharten 
sind. Azadirachtin gehOrt in diesem Zusammenhang zu 
den potentesten und in grOBeren Mengen (ca. 1 bis 20 
g pro kg) in den Fruchten des Neem-Baumes vorkom- 
menden Substanzen. 

Die Fruchte des Neem-Baumes wurden bereits zur 
Herstellung eines Insektizids verwandt, z.B. mit einem 
Verfahren gemaR US-PS 4,556,562. Nach diesem Ver- 
fahren werden ethanollOsliche Inhaltsstoffe mit diesem 
Alkohol bei 80 °C extrahiert. 

!m AnschluB hieran wird der Alkohol abgedampft 
und der Ruckstand mit einer Detergentien- Wasser mi- 
schung formuliert. Bei diesem bekannten Extrationsver- 
fahren wie auch bei anderen bekannten 
Extrationsverfahren, bei denen organische Losungsmit- 
tel verwendet werden, muB zur Gewinnung eines festen 
Wirkstoffkonzentrates das Losungsmittel abgedampft 
werden. Alle bekannten Verfahren, die ein olarmes Pro- 
dukt ergeben, erfordern zahlreiche arbeitsintensive Rei- 
nigungsschrrtte {Ausschutteln, Einengen) wobei ohne 
Anwendung noch aufwendigerer Trennverfahren wie bei- 
spielsweise chromatographischer Methoden, die Azadi- 
rachtingehalte des Produktes nur zwischen wenigen bis 
zu etwa 35 % liegen. 

Schwierigkeiten bereitet insbesondere die wirt- 
schaftliche Abtrennung des stOrenden Ols. Dieses Ol 
wird gemSB den derzeit bekannten Extraktionsmetho- 
den errtweder vor oder nach der Isolierung der azadi- 
rachtinreichen Inhaltsstoffe abgetrennt. 

Das Ol kann z.B. durch Extration mit Kohlenwasser- 
stoffen (z.B. Petroiather, Hexan) Oder durch Pressen aus 
den gemahlenen Neem-Kernen entfernt werden. Insbe- 
sondere beim Pressen tritt eine TemperaturerhOhung 
des Neem-Materials ein, welche zu einer mehr oder 
weniger starken Zersetzung des Azadirachtins fuhrt und 
damit die spatere Ausbeute an Wirkstoff erheblich ver- 
ringert. 

Der durch die Extraktion der gemahlenen Neem- 
Kerne mit organischen LOsungsmitteln wie Alkoholen, 
Ketonen oder halogen ierten Kohlenwasserstoffen erhal- 
tene Rohextrakt wird hauf ig nach der Uberfuhrung in ein 
mit Wasser mischbares Losungsmittel durch Ausschut- 
teln mit Kohlenwasserstoffen (z.B. Petroiather, Hexan) 
von Ol befreit. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht 



darin, daB ein Teil des Wirkstoffes in die Olphase gelangt 
und somit den Ertrag mindert. 

Zur Isolierung des azadirachtinhaltigen Wirkstoffes 
ist es des weiteren bekannt einen waBrigen Extrakt der 

5 Neem-Kerne zu verwenden, dem der Wirkstoff mit 
Methyl-t-Butyiether entzogen wird. Im AnschluB hieran 
wird der Methyl-t-Butylether abgedampft und der Ruck- 
stand wird in Methanol aufgenommen. Im AnschluB wird 
' dieser mit Petrolether ausgeschuttelt und eingeengt. 

10 Durch diese MaBnahme erhalt man eine Ausbringung 
von 0.8%bezogen auf die Neem-Kerne eines bioJogisch 
aktiven Produktes. Ein derartiges Verfahren ist wirt- 
schaftlich nicht einsetzbar. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein wirt- 

15 schaftliches und damit preiswertes Verfahren vorzu- 
schlagen, das technisch einfach ist und eine hohe 
Ausbringung von azadirachtinhartigem Insektizid ermOg- 
licht, wobei das erhattene Insektizid wertgehend frei von 
Ol ist. 

20 Diese Aufgabe wird mit den Merkmalen des Anspru- 
ches 1 gel6st. 

GemaB der Erfindung werden die Neem-Kerne vor- 
teilhaft zunachst zerkleinert, wobei a Is Losungsmittel 
Wasser zugesetzt wird. Diese Extraktion des Azadi- 

25 rachtins aus den Kernen kann mehrfach mit frischem 
Wasser wiederholt werden, bis der Wirkstoff bis zu 90 % 
aus dem Mahlgut entfernt ist. Im AnschluB hieran muB 
der Wirkstoff aus dem Wasser extrahiert werden, was 
auf zwei Arten geschehen kann. 

30 Zum einen wird dem Wasser, welches den Wirkstoff 
enthalt, ein nicht vollstandig mit Wasser mischbares 
organisches Losungsmittel zugesetzt, welches eine grG- 
Bere Loslichkeit fur das Azadirachtin hat als das Wasser 
selbst. Nach erfolgter Durchmischung und Aufnahme 

35 des Azadirachtins durch das organische Losungsmittel 
erfolgt eine Ruhephase, in der eine Phasentrennung ein- 
tritt. Diese Art der Gewinnung des Azadirachtins in 
zunachst waBriger LOsung hat den Vorteil, daB stOren- 
des Ol nicht in der azadirachtin reichen Phase anfallt und 

40 somit nicht mehr muhselig aus dieser entfernt werden 
muB. Im AnschluB daran wird die das Azadirachtin ent- 
haltende LOsung eingeengt, worauf danndas Konzentrat 
in die 1 bis 20-fachen Volumenmenge eines flussigen 
Kohlenwasserstoffes eingegeben und mit diesem ver- 

45 ruhrt wird. Als Produkt erhalt man einen sich am Boden 
abscheidenden azadirachtinreichen Niederschlag, der 
entnommen und getrocknet werden kann. Mit diesem 
Verfahren wird ein fester Wirkstoff mit groBer Lagerfa- 
higkeit erhalten. 

so GemaR dem zweiten Weg des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird dem das Azadirachtin enthaltene Was- 
ser ein Tensid mit einer Trubungstemperatur zugegeben, 
die vorteilhaft zwischen 20 und 80 °C liegt. Dieses Tensid 
hat wiederum eine hOhere Loslichkeit fur das Azadi- 

55 rachtin als das Wasser. so daB nach Temperaturerho- 
hung Ciber die Trubungstemperatur und der dadurch 
bedingten Phasentrennung die azadirachtinreiche 
Phase abgetrennt werden kann. Der so erhartene Wirk- 



2 



3 



EP 0 579 624 B1 



4 



staff Kann entweder unmittelbar eingesetzt werden Oder 
aber auch fur eine weitere Lagerung eingeengt werden. 

Die auf dem ersten oder zweiten Weg gewonnen 
Wirkstoffkonzentrate kOnnenvorteilhaft mit Tensidenfor- 
muliert werden. wobei vorteilhaft Polyathylenoxidderi- 5 
vate. wie sie auch zur Extraktion eingesetzt werden, 
verwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachste- 
hend anhand mehrerer Beispieie naher erlautert. ' 

Beide im folgenden beschriebene Verfahren basie- 10 
ren auf der Anwendung von Wasser als primarem 
Exiraktionsmittel. Hierzu werden die Samenkerne der 
getrockneten Neem-Fruchte (beispielsweise unter Ver- 
wendung eines Fleischwolfes mit einer Scheibe deren 
Locher Durchmesser von etwa 3 bis 8 mm besitzen) 
gemahlen. Das erhaltene Mahlgut wird sodann in die 
etwa 5 bis 20-fache Menge (optimal so, daB die Mahl- 
gutphase ca. 30 bis 50 % des Gesamtansatzes betragt; 
bei Sedimentation entspricht das ca. der 6 bis 1 0-f achen 
Menge Wasser, beispielsweise bei Zentrifugation nur 
elwa einem Wasserzusatz der 2 bis 5-fachen Mahlgut- 
rnenge) Wasser bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) einge- 
ruhrt, wahrend 3 bis etwa 12 Stunden (oder mehr - das 
Gleichgewicht der Verteilung von Azadirachtin zwischen 
Mahlgut und Wasser ist nach etwa 5 Stunden weitge- 
hend erreicht • TemperaturerhOhung bis 70 °C beschleu- 
nigt die Gleichgewichtseinstellung etwas) mehrfach 
geruhrt (ca. alle 30 Minuten) und dann zur Sedimenta- 
tion far 1 bis 3 Stunden stehen gelassen. Die Trennung 
der waBrigen Phase vom Bodensatz kann durch ver- 
schiedene physikalische MaBnahmen wie Filtration, 
Sedimentation, Zentrifugation erfolgen. Nachdieser Zeit 
bildet sich ein aus den nicht gelflsten Resten der Neem- 
Kerne bestehender Bodensatz, von dem die leicht trube 
wassrige Losung abgetrennt wird. 

Zur ErhOhung der Ausbeute kann die Extraktion mit 
frischem Wasser und dem Bodensatz wiederholt wer- 
den. Im allgemeinen befinden sich nach 2 bis 3 Extrak- 
tionen etwa 90 % des vorhandenen Azadirachtrin in der 
waBrigen Phase. Die waBrige Phasen (Wasserextrakt) 
kOnnen zur weiteren Verarbeitung vereinigt werden. 

Losunasmittel extraktion 

Dem Wasserextrakt wird ein mit Wasser nicht voll- 
. standig mischbares organisches Losungsmittel z.B. 
Ketone (wie Butanon, Pentanon, Hexanon), Alkohole 
(wie 1-Butanol, Pentanol), Ester (wie Essigsaureethyle- 
ster, Essigsaure-n-butylester)oderhalogenierte Kohlen- 
wasserstoffe (wie Dichlormethan, Trichlormethan) etwa 
im Verhaltnis Losungsmittel : Wasser « 1 : 10 unter 
Durchmischung zugesetzt und dann mehrere Stunden 
stehen gelassen, bis sich die nicht mischbaren Phasen 
getrennt haben (ca. 5 bis 24 Stunden). Die organische 
Phase wird abgetrennt und auf ca. 1/5 bis 1/10 des Volu- 
mens eingeengt. Das erhaltene Konzentrat wird lang- 
sam in das 5 bis 20-fache Volumen an flussigen 
Kohlenwasserstotfen wie Hexan, Petrolether eingerOhrt, 
worauf sich einweiBerbisgelblicher Niederschlag bildet. 



Nach einigen Minuten hat sich der Niederschlag am 
GefaBboden gesammelt, so daB die unpolare organi- 
sche Losung leicht abgegossen werden kann. Nach 
Trocknen des Niederschtages betragt der Azadirachtin- 
gehalt etwa 30 bis 60 % mit einer Ausbeute von 80 bis 
95 % in Bezug auf den Azadirachtingehalt der verwen- 
deten Neem-Kerne. Die insektizide Aktivitatdes Produk- 
tes kommt derjenigen des reinen Azadirachtin praktisch 
gleich, da auch die anderen vorhandenen Inhaltsstoffe - 
vermutlich - insektizid wirken. 

Extraktion mittels Tensiden 

Der Wasserextrakt wird bei Raumtemperatur mit 
etwa 1 bis 10% (optimal sind ca. 4 %) eines Tensids mit 
TrQbungstemperatur zwischen etwa 20 und 80 °C\(wie 
p-tertiar-Octy1phenol-7,5-glykolether, p-tertiar-Octyl- 
phenol-8-10-glykolether. Olsaure-amidheptaglykole- 
ther, Dodecylalkoholheptaglykolether, p- Iso- 
20 nonylphenojdekaglykolether) gemischt und auf eine 
Temperatur. die urn einige Grade - etwa 5° - oberhalb der 
TrQbungstemperatur liegt, erwarmt. Die nach kurzem 
Stehen gebildete tensid- und azadirachtinreiche (untere) 
Phase wird abgetrennt und kann direkt als Pflanzen- 
25 schutzmittelkonzentrat verwendet werden. 

Beisoiel 1 : 

Extraktion mittels Essiasaureethvlester 

30 

1 kg Neem-Kerne werden unter Verwendung eines 
FleischwoHes, mit einer Vorsatzscheibe deren Locher 
einen Durchmesser von etwa 4 mm besitzen, gemahlen 
und in 2,5 1 Wasser mit einer Temperatur von 30 °C ein- 
35 geruhrt. Nach 10 stundigem Stehen wird die waBrige 
Phase vom Mahlgutruckstand abgegossen. Der Mahl- 
gutruckstand wird zur weiteren Entfernung der waBrigen 
Phase durch ein Leinentuch gepreBt. Die gesamte erhal- 
tene waBrige Phase (1,9 I) wird mit 250 ml Essigsaure- 
40 ethylester gemischt und im SchOtteltrichter bei 
Raumtemperatur 6 Stunden stehen gelassen. Nach die- 
ser Zeit wird die obere, esterreiche Phase (ca. 150 ml) 
abgetrennt, zur waBrigen Phase 200 ml Essigsaureethy- 
leser zugegeben und wieder gemischt: Nach Abnahme 
45 der Esterphase nach ca. 4 Stunden wird die Extraktion 
mit 200 ml Ester wiederhoft. Die drei Esterphasen (ins- 
gesamt ca. 500 ml) werden vereinigt und im Vakuum bei 
ca. 45 °C auf 1/10 ihres Volumens eingeengt. Der Destil- 
lationsruckstand wird noch warm langsam in 400 ml 
so Petrolether eingeruhrt. wobei der azadirachlinhaltige 
Wirkstoff ausfallt und sich nach ca. 30 Minuten vollstan- 
dig am Boden abgesetzt hat. Die flussige Phase wird 
abgeschuttet, der Niederschlag in ca. 20 ml frischen 
Petrolether aufgenommen, zerrtrifugiert und der Petrol e- 
55 ther vom Niederschlag abgeschuttet. Nach Trocknung 
des Niederschlages fur 12 Stunden bei 30 °C werden 
4,61 g eines leicht gelblichen Pulvers erhalten, dessen 
Azadirachtingehalt nach HPLC-Analyse 44 % betragt. 
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Bei zweimaliger Wiederholung der Wasserextrak- 
tion des Mahlgutruckstandes mit Essigsaureethylester 
werden noch 0,87 g und 0,58 g pulverfCrmiges Roha- 
zadirachtin mrt Azadirachtingehalten von 35 und 41 % 
erhalten. Insgesamt ergab diese Extraktion also 6,06 g 
gelbliches Pulver bei einer Azadirachtinmenge von 2,6 
g. Die Analyse des Azadirachtingehaltes der Neem- 
Kerne von denen ausgegangen wurde ergibt 2,9 g 
Azadirachtin/kg Kerne. Die Gesamtausbeute an Azadi- 
rachtin betragt also 90 %. 

Beispiel 2: 

Extraktio n mit Tensiripp 

5 kg Neem-Kerne werden unter Verwendung eines 
Fleischwolfes, mit einer Vorsatzscheibe deren LOcher 
einen Durchrnesser von etwa 6 mm beshzen, gemahlen 
und in 70 I Wasser mit einer Temperatur von 20 °C ein- 
geruhrt. Nach 1 0 stQndigem Stehen wird die obere. waB- 
rige Phase (45 !) vom Mahlgutruckstand (35 1) abgetrennt 
und in einem 60 I Fa 3 mit Auslatrf unten mrt 1,45 I p- 
tertiar-Octylphenol-7,5-glykolether bei 18 • C gut durch- 
mischt. 

Mittels eines an einem aut 75 *C eingestellten 
Umwalzthermostaten angeschlossenen PVC-Schlau- 
ches (15 m Lange, 2 cm auBerer Durchrnesser), der in 
das 60 1 FaB gewickelt ist, wird der tensidhaltige Wasser- 
extrakt innerhaib von 3 Stunden auf 63 °C erwarmt, 
wobei sich schon bald eine tensidreiche Phase am FaB- 
boden abscheidet. die ca. alle 30 Minuten durchgerGhrt 
wird. Bei erreichen einer Temperatur von 63 °C wird die 
Losung noch ca. 30 Minuten stehen gelassen und 
sodann die untere Phase (5,5 1) abgelassen. Der Azadi- 
rachtingehalt der oberen und unteren Phase betragt 2,7 
bzw. 5,4 g. Fur die tensidreiche Phase entspricht dies 
einer Azadirachtinkonzentration von 1 g Azadirachtin/1. 
Diese Losung kann beispielsweise nach VerdOnnung mrt 
Wasser im Verhaltnis 1 : 50 direkt als Pflanzenschutz- 
mittel eingesetzt werden. Durch Wiederholung der Pha- 
sentrennung mit frischem Tensid oder ErhOhung der 
anfanglichen Tensidkonzentration kann die Ausbeute 
gesteigert werden. 

Fur dieses Verfahren ist es sinnvoll die Trubungs- 
temperatur in einem moglichst weiten Temperaturbe- 
reich einstellen zu kOnnen. Dies ist beispielsweise 
mOglich bei Verwendung von Mischungen verschiedener 
Tenside (wie p-tertiar-Octylphenol-7,5-glykolether und 
p-tertiar-Octylphenol-8-10-glykolether; fur diese beiden 
Substanzen wird ein nahezu linearer Zusammenhang 
zwischen der TrQbungstemperatur und der Massenzu- 
sammensetzung der beiden Tenside gefunden). 

Zusammenfassend ist festzuhalten: 
Ausfuhrliche Wirksamkeitsuntersuchungen (bezogen 
auf den Azadirachtingehalt) zeigen, daB die biologische 
Aktivitat der gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren 
gewonnenen Wirkstoffe, derjenigen des reinen Azadi- 
rachtin etwa gleich kommt. 



Die beschriebenen Verfahren haben den Vorteil, 
daB sie mit einem Minimum an Extraktionsschrrtten und 
wenigen organischen LOsungsmitteln auskommen und 
dabei der Olgehart der Produkte trotzdem vernachlas- 
s sigbar ist. Aus den bei diesen Verfahren anfallenden 
Ruckstanden kann nach Wunsch das Neem-Ol leicht 
nach bekannten Verfahren extrahiert werden. 

Die beschriebenen Verfahren stellen eine sehr ein- 
/fache und wirtschaftliche MOglichkeit da, ein botani- 
ze sches. umweltfreundliches Insektizid herzustellen. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines lagerfahigen azadi- 
is rachtinreichen Insektizids aus Bestandteilen insbe- 
sondere aus den Samenkernen des Neem-Baumes, 
bei dem gegebenenfalls zunachst die Bestandteile 
zerkleinert werden und den Bestandteilen ein 
Losungsmittel zugesetzt wird. das das Azadirachtin 
so aus den Bestandteilen extrahiert, wobei im 
AnschluB hieran das Azadirachtin im Losungsmittel 
angereichert ist, dadurch gekennzeichnet. daB als 
Losungsmittel Wasser verwendet wird, daB die 
Trennung der festen weitgehertd vom Azadirachtin 
25 befreiten Bestandteile durch Filtration, Sedimenta- 
tion, Zentrifugation etc. erfolgt unddaBdann entwe- 
der 

a) dem das Azadirachtin enthaltende Wasser- 
w extrakt ein mil Wasser nicht vollstandig misch- 

bares organisches Losungsmittel zugesetzt , 
wird, das eine grOBere LOslichkeit fur das Azadi- 
rachtin als das Wasser hat, daB im AnschluB 
hieran nach erfolgter Phasentrennung das 

« organische, das Azadirachtin enthaltende 

Losungsmittel vom Wasser getrennt wird und 
daB anschlieBend die azadirachtinhaitige 
LOsung konzentriert wird und daB das gewon- 
nene Konzentrat in f lussigen Kohlenwasserstoff 

o von 1 bis 20-fachem Vdumen eingegeben und 

mit diesem vermischt wird, wobei sich dann der 
sich bildende Azadirachtin enthaltende Nieder- 
schlag absetzt und abgetrennt wird, oder 

b) da B dem das Azadirachtin enthaltende Was- 
5 serextrakt ein Tensid mit einer Trubungstempe- 

ratur, vorteilhaft zwischen 20 und 80 °C. 
zugesetzt und mit diesem gemischt wird, daB 
im AnschluB hieran die Mischung auf eine Tem- 
peratur erwarmt wird, die etwas oberhalb der 
? Trubungstemperatur liegt und daB nach erfolg- 

ter Phasentrennung die azadirachtinreiche Ten- 
sidphase abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
r net, daB die Samenkerne auf GrOBen zwischen 100 

fim und 2 mm zerkleinert werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die ZerWeinerung mittels eines 
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Fleischwolfes mil einer Scheibe erfolgt, deren Loch- 
durchmesser etwa 3 bis 8 mm betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, da(3 das erhaltene Mahl- s 
gut mit etwa der 1 bis 20-fachen Menge an Wasser 
angesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeicrw 
net, daB dem Wasser bei ca. 20 °C das Mahlgut w 
zugegeben wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeich- 
net, daB die Wasserextraktion Ober einen Zeitraum 
von ca. 5 Stunden erfolgt, wobei gleichzeitig die 15 
Temperatur der Wasserlosung auf bis zu 70 °C 
erhdht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Wasserlosung in Abstanden von ca. 30 20 
Minuten umgeruhrt und danach fur die Sedimenta- 
tion ca. 1 bis 3 Stunden stehengelassen wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktion mit f ri- 25 
schem Wasser und dem Bodensatz so lange wie- 
derholt wird. bis etwa 90 % des Azadirachtins in die 
waBrige Phase gelangt ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergenenden Anspru- 30 
che. dadurch gekennzeichnet, daB als organisches 
Lfisungsmittel Ketone (wie Butanon, Perrtanon, 
Hexanon), Aikohole (wie 1-Butanol, Pentanol), Ester 
(wie Essigsaureethyfester, Essigsaure-n-butylester) 
Oder halogenierte Kohlenwasserstoffe (wie Dichlor- 35 
methan, Trichlormethan) verwendet werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
Losungsmittel zu Wasser etwa 1:10 betragt. 40 

11- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB das organische 
Losungsmittel unter Ruhren zugesetzt wird und 
dann mehrere Stunden stehengelassen wird, bis 45 
sich die nichtmischbaren Phasen getrennt haben. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 Oder 11, 
dadurch gekennzeichnet. daB die organische Phase 
abgetrennt und auf ca. 1/5 bis 1/10 ihres Volumens so. 
eingeengt wird, und daB das so erhaltene Konzen- 
trat in das 1 bis 20-fache Volumen an flussigen Koh- 
lenwasserstoffen, wie Hexan, Petrolethereingeruhrt 
wird und daB der erhaltene Niederschlag von der 
unpolaren Losung beispielsweise durch AbgieBen 55 
getrennt und der azadirachtinreiche Niederschlag 
getrocknet wird. 



13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB das getrocknete 
Azadirachtin in pulverform oder aber nach Formulie- 
rung mit Tensiden als Insektizid eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Tensid ein p-ter- 
tiar-Octylphenol-7,5-g1ykolether, p-tertiar-Octylphe- 
nol-8-10-glykolether, Olsaure-amidheptaglykol- 
ether. Dodecylalkoholheptaglykolether, p-lso-nonyl- 
phenoldekaglykolether verwendet wird. 

1 5. Verfahren nach einem der Anspruch 1 bis 8 und 1 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Wassertensidmi- 
schung auf eine Temperatur von etwa 5 °C oberhalb 
der TrObungstemperatur einer reinen Wasser-Ten- 
sid-Mischung erwarmt wird und daB die sich nach 
einer gewissen Zeit bildende tensid- und azadi- 
rachtinreiche Phase abgetrennt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB die azadirachtinrei- 
che Mischung durch Zusatz von Tensiden oder Was- 
ser formuliert wird. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 1 6. dadurch gekennzeich- 
net, daB der azadirachtinreichen Tensidmischung 
Wasser im Verhaltnis 1 : 500 bis 1 : 5000 zugesetzt 
wird. 

18. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8 oder 
14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB eine Ten- 
sidmischung aus p-tertiar-Octylphenol-7,5-glykole- 
ther und p-tertiar-Octylphenol-8-10-glykolether 
verwendet wird, die es gestattet die TrObungstem- 
peratur in einem weiteren Bererch einzustellen. 

Claims 

1 . A process for producing a storabJe azadirachtin-rich 
insecticide from constituents, in particular from the 
seed kernels of the neem tree, in which first of all the 
constituents are optionally comminuted and a sol- 
vent which extracts the azadirachtin from the con- 
stituents is added to the said constituents, wherein 
the azadirachtin is subsequently enriched in the sol- 
vent, characterized in that water is used as a sol- 
vent, the solid constituents substantially freed from 
azadirachtin are separated by titration, sedimenta- 
tion, centrifugation etc., and then either 

a) the water extract containing the azadirachtin 
has added thereto an organic solvent which is 
not completely miscible with water and which 
has a greater solubility for the azadirachtin than 
the water, after that the organic solvent contain- 
ing the azadirachtin is separated from the water 
after the phase separation has taken place, and 
then the solution containing azadirachtin iscon- 
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centrated and the concentrate obtained is intro- 1 0. 

duced into liquid hydrocarbon from a 1-fold to a 
20-fold volume and is mixed therewith, wherein 
the precipitate formed and containing aza- 
dirachtin is deposited and is separated, or 



A process according to one of Claims 1 to 9, char- 
acterized In that the ratio of solvent to water is 
approximately 1:10. 



b) a surfactant with a cloud point, advanta- 
geously between 20 and 80°C. is added to the 
water extract containing the azadirachtin and is 
mixed therewith, after that the mixture is heated 
to a temperature which is slightly above the 
• cloud point, and after the phase separation has 
taken place the azadirachtin-rich surfactant 
phase is separated. 

2. A process according to Claim 1, characterized in 
that the seed kernels are comminuted to sizes of 
between 100|im and 2 mm. 

3. A process according to Claim 1 or 2, characterized 
in that the comminution is performed by means of 
a meat-mincing machine with a plate, the diameter 
of whose perforations amounts to approximately 3 
to 8 mm. 

4. A process according to one of Claims 1 to 3, char- 
acterized in that the ground material obtained is 
added in an approximately 1- to 20-fold quantity to 
water. 

5. A process according to Claim 4, characterized In 
that the ground material is added to the water at 
approximately 20°C. 

6. A process according to Claim 5. characterized in 
that the water extraction is performed over a period 
of approximately 5 hours, wherein the temperature 
of the water solution is increased to 70°C at the 
same time. 

7. A process according to Claim 6, characterized in 
that the water solution is stirred at intervals of 
approximately 30 minutes and after that is allowed 
to stand for approximately 1 to 3 hours for sedimen- 
tation. 



11. A process according to one of Claims 1 to 10, char- 
acterized in that the organic solvent is added during 
stirring and is then allowed to stand for several 
hours, until the immiscible phases have been sepa- 
rated. 
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A process according to one of Claims 1 to 7, char- 
acterized in that the extraction is repeated with 
fresh water and the sediment until approximately 18. 
90% of the azadirachtin has passed into the aque- so 
ous phase. 

A process according to one of the preceding Claims, 
characterized in that ketones (such as butanone, 
pentanone, hexanone). alcohols (such as 1 -butanol, 
pentanol), esters (such as acetic acid ethyl ester, 
acetic acid n-butyl ester) or halogenated hydrocar- 1, 
bons (such as dichloromethane, trichloromethane) 
are used as an organic solvent. 



12. A process according to one of Claims 10 or 12, char- 
acterized in that the organic phase is separated 
and is concentrated to approximately 1/5 to 1/10 of 
its volume, and the concentrate obtained in this way 
is stirred into the 1 - to 20-fold volume of liquid hydro- 
carbons, such as hexane, petroleum ether, and the 
precipitate obtained is separated from the homopo- 
lar solution by decanting for example and the aza- 
dirachtin-rich precipitate is dried. 

13. A process according to one of Claims 1 to 12, char- 
acterized In that the dried azadirachtin is used as 
an insecticide in a powdered form or after formula- 
tion with surfactants. 

14. A process according to one of Claims 1 to 8, char- 
acterized in that a p-tertiary octyl phenol- 7,5-glycol 
ether, p-tertiary octyl phenol -8- 10-glycol ether, oleic 
acid amide heptaglycol ether, dodecyl alcohol hep- 
taglycol ether, p-iso-nonyl phenol decaglycol ether 
is used as a surfactant. 

15. A process according to one of Claims 1 to 8 and 1 4, 
characterized in that the water/surfactant mixture 
is heated to a temperature of approximately 5°C 
above the cloud point of a pure water / surfactant 
mixture, and the surfactant and azadirachtin-rich 
phase which is formed after a certain time is sepa- 
rated. 

16. A process according to one of Claims 1 to 15, char- 
acterized In that the azadirachtin-rich mixture is for- 
mulated by the addition of surfactants or water. 

17. A process according to Claim 16, characterized in 
that the azadirachtin-rich surfactant has water 
added thereto in a ratio of from 1 : 500 to 1 : 5000. 



A process according to one of Claims 1 to 8 or 14 to 
17, characterized in that a surfactant mixture of p- 
tertiary octyl phenol-7,5-glycol ether and p-tertiary 
octyl phenol-8-10-glycol ether is used, which allows 
the cloud point to be set within a wide range. 



55 Revendications 



Procede de preparation d'un insecticide riche en 
azadirachtine. apte au stockage, a partir de consti- 
tuants provenant en particulier des graines de mar- 
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gousier, dans lequel, eventuellement, on broie 
d'abord les constituants et on y ajoute un soh/ant qui 
extrait Tazadirachtine desdits constituants, et, direc- 
tement apres cela, I'azadirachtine est concentree 
dans le solvant, 5 

caracterise en ce qu'on utilise de Teau 
comme solvant, 

en ce qu'on effectue la separation des cons- 
tituants solides, amplement debarrasses de I'azadir 
rachtine, par filtration, sedimentation, centrifugation, 10 
etc., et en ce que : 

a) on ajoute a I'extrait aqueux contenant I'aza- 
dirachtine, un solvant organique pas complete- 
ment miscibl e. dont le pouvoir de dissolution de is 
I'azadirachtine est plus grand que celui de I'eau, 
directement apres cela, quand la separation 
des phases est terminee, on separe I'eau du 
solvant organique contenant I'azadirachtine et, 
ensuite, on concentre fa solution contenant 20 

^ I'azadirachtine, on introduit le concentre obtenu 
dans 1 a 20 volumes d'hydrocerbure liquide et 
on le melange avec celui-ci, apres quoi le pre- 
cipite qui se forme, contenant I'azadirachtine. se 
depose et est separe, ou 2s 

b) on ajoute a I'extrait aqueux contenant I'aza- 
dirachtine, un agent tensio-actif ayant une tem- 
perature de trouble comprise, de preference, 
entre 20 et 80°C, et on le melange avec celui- 
ci, directement apres cela on chauffe le 30 
melange a une temperature situee legerement 
au-dessus de la temperature de trouble, et, 
quand la separation des phases est terminee, 

on separe la phase d'agent tensio-actif riche en 
azadirachtine. 3* 

Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
qu'on broie les graines a des dimensions comprises 
entre 100 jim et 2 mm. 

40 

Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce qu'on effectue le broyage au moyen d un 
hache- viande pourvu d'une plaque dont les trous ont 
un diametre d'environ 3 a 8 mm. 

45 

Procede selon Tune des revendications 1 a,3, carac- 
terise en ce qu'on ajoute au produit broye obtenu, 
environ 1 a 20 fois sa quantite en eau. 

Procede selon la revendication 4, caracterise en ce so 
qu'on ajoute I'eau au produit broye a environ 20°C. 

Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
qu'on effectue I'extraction avec de I'eau en I'espace 
d'environ 5 heures, et, pendant le m§me temps, on 55 
augmente la temperature de la solution aqueuse 
jusqu'a environ 70°C. 



7. Procede selon la revendication 6, caract6rise en ce 
qu'on agite la solution aqueuse a des intervalles 
d'environ 30 minutes, et, ensuite, on la laisse repo- 
ser pendant environ 1 a 3 heures pour effectuer la 
sedimentation. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, carac- 
terise en ce qu'on recommence I'extraction avec de 
I'eau f raTche et le sediment jusqu'a ce qu'environ 90 
% de I'azadirachtine soient parvenus dans la phase 
aqueuse. 

9. Procede selon I'une des revendications preceden- 
tes, caracterise en ce qu'on utilise, comme solvant 
organique, des cetones (comme la butanone, la 
pentanone, I hexanone), des alcools (comme le 1- 
butanol, le pentanol), des esters (comme Tester 
elhylique de I'acide acetique, Tester n-butylique de 
I'acide acetique) ou des hydrocarbures halogenes 
(comme le dichloromethane, le trichloromethane). 

1 0. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, carac- 
terise en ce que le rapport du solvant a I'eau est 
d'environ 1:10. 

11. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce qu'on ajoute le solvant tout en agi- 
tant le melange et, ensuite, on laisse reposer le 
melange resultant jusqu'a ce que les phases non 
miscibles se soient separees. 

1 2. Procede selon la revendication 1 0 ou 1 1 , caracterise 
en ce qu'on separe la phase organique et on la con- 
centre a environ 1/5eme a 1/10eme de son volume, 
et qu'on delaie le concentre ainsi obtenu dans 1 a, 
20 volumes d'hydrocarbures liqufcJes, comme 
I'hexane ou Tether de petrole. on separe le precipitd 
ainsi obtenu de la phase non polaire, par exemple 
par deversement. et on seche le precipite riche en 
azadirachtine. 

13. Procede selon I'une des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce qu'on utilise I'azadirachtine 
sechee comme un insecticide, sous une forme pul- 
verulente ou apres Tavoir formulee avec des agents 
tensio-actifs. 

1 4. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, carac- 
terise en ce qu'on utilise, comme agent tensio-actif, 
un p-tert-octylphenol-7,5-glycolether , un p-tert- 
octylphenyl-8-10-glycolether . un acide oleiqueami- 
doheptaglycolether, un alcool dodecyliqueheptagly- 
colether ou un p-iso-nonylphenoldecaglycolether. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 et 14, 
caracterise en ce qu'on chauffe le melange d'eau et 
d'agents tensio-actifs a une temperature situee envi- 
ron 5*C au-dessus de la temperature de trouble d un 
melange pur d'eau et d'agent tensio-actif et qu'on 
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separe la phase riche en agents tensio-actifs et en 
azadirachtine, qui se forme apres un certain temps. 

16. Procede selon t'une des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce qu'on fbrmule le melange riche en 5 
azadirachtine en y ajoutant des agents tensio-actifs 
ou de I'eau. 

1 7. Procede selon la revindication 1 6, caracterise en ce ' 
qu'on ajoute de I'eau au melange d'agents tensio- w 
actif s riche en azadirachtine, a un rapport de 1 : 500 

a 1:5000. 

18. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 ou 14 

a 17, caracterise en ce qu'on utilise un melange is 
d'agents tensio-actifs et de p-tert-octylphenol-7,5- 
glycolether et de p-tert-octylphenol-8-10-glycole- 
ther qui permet d'ajuster la temperature de trouble 
dans une plage plus grande. 
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